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@ Zwischenschicht in eJektrolumineszierenden Anordnungen enthaltend feinteilige anorganische Partikei 

(5?) Dia vortiegende Erfindung betrifft Zwischenschichten aus 
anorganischen MaTfiriaJien in ©Jektrolumineszierenden An- 
ordnungen, die feinteiliga anorganische Partikei (Nanoteil* 
chen), die in sinem polymeren Binder dispergiert sind, 
enthaiten. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft Zwischenschichten 
aus anorganischen Materialien in elektrolumineszieren- 
den Anordnungen, die feinteiiige anorganische Partake! 
(NanoteflchenX die in einem polymeren Binder disper- 
giert sind, enthalten. 

Strombetriebene lichteminierende Anordnungen ha- 
ben in unserem optoelektronischen Zeitalter eine groBe 
Bedeutung. Die Entwiekiung der optiscben Anzeigeele- 
mente zieit auf Anordnungen die flach sind, groflflachig 
betrieben werden konnen, eine hohe Effizien2 besitzen 
und niedrig in den Hersteliungskosten sind, Es gibt eme 
An2ahl von unterschiediichen Moglichkehen elektrisch 
bctricbene lichtemirtierende Anordnungen herzustel- 
len. Es sind aber nur zwei Systemkiassen bekannt, die 
die Anfordenmgen groBflachig, flach und preisgunstige 
Herstellung, in sich vereinen. 

1. Dotierte ZnS-Partikel in Bindermatrix 

Die ZnS-Partikel werden in eine diinne Schicht einge- 
arbeitet und lumineszieren beim Anlegen eines hochrre- 
quenten elektrischen Feldes. Die Leuchtdichte derZnS- 
Systeme ist niedrig. Ein weitcrer Nacbteil ist die not- 
wendige hohe Beiriebsspannung bei hoher Frequenr 

2. Elektrolurnineszierende Polymere 
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Polymere Leuchtdioden auf Basis von Pory-(Pheny- 
len-Vinylen) wnrden erstmaJig von Friend et aL (US- 
P 5 247 190) beschrieben. Im einfachsten Aufbau wird 
das Polymer zwischen eine transparent^ Anode (z. B.: 
1TO) und eine aufgedampfte Kathode (2, B.: Ca, Al) ge- 
brachL Die Anordrmng emitnen beim Anlegen einer 
- Spanmmg Licht 

Der allgemeinste Fall ftir den Schichtaufban in einer 
organischen LED ist in EP-A 0 637 893 angegeben. Don 
werden auch zusatriiche Schichten beschrieben, die ei- 
nen positiven EinfluB auf die Funktion der lichtemictie- <o 
renden Anordnungen haben. Die Eigenschafteu aus or- 
ganischen Komponenten aufgebauter LEDs iassen sich 
durch das Einfugen von zusitzliehen organischen 
Schichten deutlich verbessern (Tang et aL, AppL Phys. 
Lett 51 (1987) 913). Dazu wird zwischen die elektrolu- 
rnineszierende Schicht und die beiden Elektrodcn cine 
oder zwei iadungsinji2ierende Schichten eingefGgL Die- 
se kann aus aufgedampften Monomeren (Adachi et aL, 
AppL Phys. Lett 57 (1990) 531), Polymeren (US-P 
5 231 329) oder aus Monomeren, dispergiert in Polyme- 
ren (Brown et aL, AppL Phys. Lett. 61(1992) 2739), beste- 
hen. Es handelt sich dabei z. B. um Oxadiazole oder 
tertiiire Amine. Auch Polymere mit Oxadiazolstruktu- 
ren v/urden beschrieben. Es handelt sich dabei immer 
um organische Molekule. Der schematische Anord- 
nungsaufbau von polymeren LED's ist in Fig. 1 slriz- 
ziert 

Die Erfindung betrifft Zwischenschichten, enthaltend 
feinteiiige anorganische Panikel (Nanoteilchen), die in 
einem polymeren Binder dispergiert sind, in lichtemittie- 
renden Anordnungen hzw. Dioden (LED) sowie die 
Verwendung der Nanoteilchen zur HersteBung von 
ZwischeDschichten in LEDs und lichtemittierenden 
(elektrolumineszierenden) Anordnungen, enthaltend ei- 
ne oder mehrerer dieser Zwischenschichten. 

Die Nanoteilchen habea im aDgemeinen einen Durch- 
mcsser < 1 pjn, vorzugsweise i — 100 nm. Die GroBc 
der Teilchen wird mit hochaufldsender Transmissions- 



Elektronen-Mikroskopie bestimmt Sie bestchen bevor- 
zugt aus halbleitendem Material, wobei der Bandab- 
stand, d h. der Energieunterschied zwischen der Valenz- 
bandoberkante und der Lehungsbandunterkante sollte 
mindestens 1 eV betragen. Als feinteiiige anorganische 
(nanodisperse) Partikcl sind z. B. Metalloxide wie TiOj, 
SnOj, ZnO, W0 3 , AI2O3, FeaOs oder Halbleiterverbin- 
dungen aus der III und V. Hauptgruppe des Periodensy- 
stems (111- V-Halbleiter) wie z. B. GaP, AlN oder Halb- 
leiterverbindungen aus der IL und VL Hauptgruppe des 
Periodensysteros (II— VI-Halbleiter) wie z. B. ZnSe, CdS 
gecignet (Periodensystem nach Mendelejew). 

Besonders bevorzugt sind Nanoteilchen ausTitandio- 
xid. 

Der Gewichtsanteil der Nanoteilchen im polymeren 
Binder liegt zwischen 0,1 und 90 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 1 und 70 Gew.-% und besonders bevorzugt 
zwischen 5 und 60 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht 
der Zwischenschicht). 

Die Nanoteilchen werden zur spatcren Schichther- 
stellung in polymeren Bindern dispergiert. Als Binder 
sind vorzugsweise amorphe Polymere, die sich zu trans- 
parenten Filmen verarbeiten iassen, geeignet. Dies sind 
beispielsweise Polycarbonate, Polystyrol und Copoly- 
mere des Poiystyrols wie SAN, cyclische Polyoleflne, 
Poiysulfon, (Meth)acrylatpolymere und/oder Copoly- 
mere, Polyvinylalkohol, Polyvinylcarbazol, Vinylacetat- 
copolymere oder Polyvinylpyrrolidon. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwen- 
dung von feinteiligen anorganischen Panikeln, disper- 
giert in einem polymeren Binder, zur Herstellung von 
Zwischenschichten in elektrolumineszierenden Anord- 
nungen. 

Gegenstand der Erfindung smd weiterhin elektrolu- 
mineszierende Anordnungen, die eine oder mehrere, in 
der Regel ein oder zwei, der oben beschriebenen Zwi- 
schenschichten enthaiten sowie die Verwendung der 
elektrolumineszierenden Anordnung zur Herstellung 
von Leuchtanzeigen. 

Die Zwischenschichten sind folgendermaBen ange- 
ordnet(vgLFig. 1): 

A) ais Zwischenschicht zwischen der Elektrolumi- 
neszierenden Schicht und der Kathode 



oder 



B) als Zwischenschicht zwischen der Elektrolumi- 
neszierenden Schicht und der Anode 
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oder 



6C 
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C) als Zwischenschichten sowohl zwischen Katho- 
de und elektrolumineszierender Schicht als auch 
zwischen Anode und elektrolumineszierender 
Schicht 

Das System aus Nanoteilchen in polymeren Bindern 
13Bi sich durch Spin-coating, AufgieBen und Rakeln 
groSflSchig als dunner Film als Zwischenschicht in poly- 
meren Leuchtdioden aufbringen. Der Vorteil der ko- 
stenrcduzierenden, groBflachigen Herstellbarkeit poly- 
merer Leuchtdioden bleibt dabei erhaiten. 

Dte Eigenschaften der aus Polymeren aufgebauten 
polymeren LED (analog US-P 5 247 190) werden durch 
diese Zwischenschichten deutlich verbessert So wird 
die Effizienz der Elektrolumineszenz wesentlich erhShL 
Bei gleicher angelegter Spannung ist der durch die An- 



ordnung flieftende Gleichstrom deuilich niedriger, die 
Elelarolumineszenzintensitat bleifa: dabei aher gleich 
oder ist sogar erhoht 

Neben der Effizienzsteigerung zeichnen sich die er- 
findungsgemaBen Schichten durch eine erhdhte Lang* 
zeitstabilitat aus, Eine Auskristallisaoon der Kcmpo- 
nenten unter Betrieb, wie sie bei den organischen Syste- 
men aus Monotneren in Btndem oder aufgedampfcen 
Monomeren auftrit^ erfolgt in diesem System nicht 
Gleichzeiiig ist die elektroiumineszierende Anordnung 
stabiier gegen chemische Veranderungen wie beispiels- 
weise Oxidation 

Aus PoJymeren aufgebaute elektrolumineszierende 
Anordnungen mit den erfindungsgemaBen Zwischen- 
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GberschuB vorliegt, 

b) die umer a)erhaltene Mischung abgekflhlt wird, 

c) anschlieBead eine einbasige Saure zu der nach b) 
erhaltenen Nlischung zugegeben wird, wobei die 
unter a) gebildeten Titandioxidnanopartikel aus- 
flocken, 

d) der unter c) gebildete FlockungsBiederschlag a> 
filtriert und mit der gleichen einbasigen Saure wic 
unter c) gewaschen wird. 

Um das errlndungsgerniBe Titandioxid-Sol zu erhai- 
ten, wird der nach Reaktionsschritt d) erhaltcne Nieder- 
schlag in Wasser und/oder Alkoholen, die 1 bis 10 Koh- 
lenstoffatome und eine oder mehrere Hydroxidgruppen 
schichten arbeiten bei niedrigen Gleichspannungen. Ne- \$ im Moiekiii aurweisen, aufgenommen. 
ben der einfachen und preiswerten Herstellung durch Die Herstellung des erfindungsgemaS en naaodisper- 
Aufrakeln der Schicht. la£t sich die Lummeszenzfarbe sen TiCh gelingt auch im Rahmen oines groBtechnischen 
durch Variation der chromophoren Bausteine steuern. Prozesses, namlich der TiCV Pigment herstellung nach 
Die Filmdicke der Zwischenschicht sollte kleiner als dem Sulratverrahrcn, und ist dainit sehr einfach und 
2 \im sein, typischerweise betragt sie 10 bis 150 nnx So 20 wirtschaftlich. 

konnen auch bei niedrigen Spannungen hohe Feldstar- Demach dem erfindungsgemSBen Verfahren erhake- 
ken erreicat werden. Die erfindungsgemafic Zwischen- ne FHterruckstand (nach Schritt d)) kann anorganisch 
schicht zeichnet sich durch eine homogene Schichtdicke und/oder organises nachbehandeit werden, 
aus und die EL-Anordnung ist auch noch bei hohen Als Edukt (schwefeisaure Titanylsulfatlosung) ist ini 
Feldstarken von typischerweise >10 6 V/cm eiektrisch 25 Prinzip jede Schwefeisaure im OberschuB enthaJtende 
durehschlagfest 

Geeignete anorganische Nanoieilchen mit einera 
Durchmesser < 1 sind auf verschiedene Weise her- 
stellbar: 



— durch Faliungsreaktion (E. Matijevic, Chem. Ma- 
ter. 5 (1993), 415-426), im Fall des Ti0 2 beispiels- 
weise durch Hydrolyse einer Titanyisulfadosung 
und Peptisation des sulf atf rei gewaschenen Nieder- 



Titanylsulfatldsung geeignet Verunreraigunsen von 
Metallen, die losliche Sulfate und Chloride bilder, wie 
z. B. Eisen, Magnesium, Aluminium und AlkalimetaUe 
storen beim HerstellungsprozeB im Prinzip nicht, es sei 
30 denn, die genannten Elementc wirken men fur den je- 
weiligen Anwendungszweck schon in Spuren nachteilig 
aus. Damit isi die Durchfuhnmg des erfindungsgemlBea 
Verfahrens im groBtechnischen MaBstab mogiich. AJs 
Edukt kann 2. B. Schwarzlosung etngesetzt werden, wie 



schlags in einbasiger Saure (EP-A261 560), durch 35 sie im SulfatprozeB nach dem AufschiuB von Ilmenit 



Hydrolyse von HCU-Losung (W. Bauer und G. To- 
rn andlCeramlnt 20 (1994), 189-93); 

— nach dem Sol-Gel- Verfahren durch Hydrolyse 
von Alkoxiden, wie z.B. beschrieben in J. Livage, 
Mat. ScL Forum 152-153 (1994), 43-45; G.W, 
Koebrugge et aL, J. Mater. Chem. 3 (1993), 
1095-1100; PCT-WO 93/05875 und PCT- 
WO 91/16719; 

— nach dem CVR-Verfahren durch Umsetzung 
vcrdampfbarer Metall-Verbindungen (z. B. Alkoxi- 
de, Halogenide) mit uberschussigem Sauerstoff 
oder WasserdampF bzw. Pyrrolysc in der Gasphase, 
siehe US-P4 842 832 und K.Y. Kim et aJL, J, Chem. 
Engng. Jpc 27 (1994), 657-61; 

— durch Plasraasynthese, siehe Z. Chen, et aL, 
Gongneng Caiiiao 23 (1992), 83-7. 105 (Chem. 
Abstr. 119:277086 c); 

— durch Flammhydrolyse z. B. von T1CI4; deranige 
Produkte sind auf dem Markt unter der Handelsbe- 
zsichnung Degussa P 25 erhaltlich, 

— durch Umsetzurg von Titanylsulfatlosung mit 
unterschussigem Alkali (siehe unten). 

Besonders geeignet sind Nanoteilchen aus Titandio- 
xid, die durch Umsetzung von Titanylsulfatlosung erhal- 
ten werden. Das Verfahren zur Herstellung des beson- 
ders geeignetcn nanodispersen Utandioxids ist dadurch 
gekennzeichnet, daB 



und/oder Titanschlacke mit Schwefeisaure, Ldsen des 
erhakenen AufschluBlcuchens in Wasser und Klaxfiltra- 
tion anfallt 

Das Herstellungs verfahren ist jedoch nicht auf 
40 Schwarzlosung als Edukt beschriinkt Andere Verfahren 
zur Herstellung einer als Edukt gceigneten schwefelsau* 
ren Titanylsulfatlosung sind beispielsweise: 

a) Auflosen/AufschlieBen von Titandioxid und 
45 Ti0 2 -Hydraten f 2.B. Orthotitansaure, Metatitan- 

s&ure, in uberschussiger H2SO4; 

b) Auflosen/AufschlieBen von Alkali- und Magne- 
siumtitanaten, auch in wasserhaitiger Form, b 
uberschussiger H 2 S0 4 ; 

50 c) Umsetzung von TiCU mit Qberschiissiger H^S04 
unter Bildung von TiOS0 4 und HCL wie in DE- 
A42 16122 beschrieben. 

Die Produkte, insbesondere aus a) und aus c) kommen 
55 als schwefeisaure Titanylsulfatlbsuogen bevorzugt dann 
zum Einsatz, wenn Spuren von Fremdmetailen (z. B. Ei- 
sen) im Produkt (nanodispersen Titandioxid) uner- 
^iinschrsind. 

FZr eine wirtschaftlich sirmvolle Arbeitsweise enthal- 
60 ten die erfrndungsgemSB einzusetzenden schwefelsau- 
ren Titanylsulfatlosungen bevorzugt 100 bis 260, beson- 
ders bevorzugt 1 70 bis 230 g Titan/3, bcrcchxict als "HO* 



Der SiuretiberschuB beiragt bevorzugt 0,3 bis 4,0, bc- 
sonders bevorzugt 0,5 bis 1,5 mol K2SO4 pro mol TiO- 
a) zu einer alkahsch reagierenden Flussigkeit bei es SO*. 

erhohter Temperatur eine schwefeisaure Utanyl- Als alkalisch reagierende Flussigkdten werden vor- 
sulfatlosung zugegeben wird, bis die so erhahene zugsweise waBrige Ldsungen von Natrium-, Kaliumhy- 
Mischung sauer reagien, also Schwefeisaure im droxid oder Anunoniak eingesetzt; prinzipiell konnen 
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auch Carbonate von Natrium, Kalium und Ammonium 
eingesetzt werden, die jedoch aufgnmd der starken 
COrEntwicklung weniger geeignet sind Besonders be- 
vorzugt ist Natroniauge, anhand derer die Verfahrens- 
durchf uhrung nahcx crlautert wird 

Die Natriumhydroxidmenge ist so zu bemessea daB 
das Natriumhydroxid im stochiomerrischen UnterschuB 
beispielsweise bezuglich der "freien Schwefelsaure" 
nach Reaktionsschritt a) vorliegt. Unter "freier Schwc- 
felsaure" im Rahmen des Sulfatprozesses der TiOr Pro- 
duktion versteht der Fachmarm den Gesamtschwefel- 
sauregehalt abzuglich des in Form von Fremdmetallsul- 
faten (in erster Linie FeS04) gebundenen Ameils, d h. 
die Summe aus H2SO4 und als TOSO4 gebundener 
Schwefebaure; der letztgenannte Anteil liegt nach der 
Hydrotyse als H2SO4 vor. 

Die Natronlaugcmenge wird im stochiometrischen 
UnterschuB bezuglich der beiden Reakrionen 

H£0 A + 2 NaOH — Na 2 S0 4 + 2H 2 0 
T1OSO4 + 2NaOH— Ti0 2 + Na 2 S04 + H 2 0 

eingestellt, wobei der UnterschuB vorzugsweise so ge- 
wahlt wird, daB der pH-Wert am Ende des Reaktions- 
scbrittes a) vorzugsweise kleiner als 2 ist 

Bevorzugt wird als Natroniauge eine waBrige Natri- 
umhydroxidlfisimg verwendet, deren Konzentration 
vorzugsweise etwa 5 bis 10 Gew.-°/o NaOH betragt 

Die Umsetzung der unterschussigen Natroniauge mit 
der schwefelsauren Titanylsulfatlosung erfolgt bevor- 
zugt dcrgestalt, daB die auf etwa 60 bis 100 c C erwarrnte 
Natroniauge vorgelegt wird und man in diese Ldsung 
die schwefelsaure Titanylsulfatlosung einlaufen IaBt 

Der Reaktionsschritt a) sollte bevorzugt unter inten- 
sivem RQhren und bei Temperaturen von 60 bis 100°C 
durchgefiihrt werden 

Der alkalische pH-Bereich in der Voriage sollte mog- 
lichst rasch (in bevorzugt weniger als 5 Minuten) durch- 
lauf en und verlassen werden. 

Die Mischung sollte vorzugsweise nach dem Reak- 
tionsschritt a) auf Temperaturen unterhalb 60° C abge- 
schreckt werden und dann gegebenenfaHs 1/2 bis 
2 Stunden bei dieser Temperatur unter Riihren gehalten 
werden 

Die so erhaltene Mischung ist mehr oder weniger 
getrubt (trttbes Sol). Deranige Mischungen werden als 
sogenannte Hydrolysekeime im TiC^-Sulratprozefi ein- 
gesetzt Als transparente Sole sind sie ungeeignet 

Nach der Abkuhlung wird mittels einer einbasigen 
Saure ausgeflockt und durch Filtration der Flockungs- 
niederschiag isoliert Dabei handelt es sich um nanodis- 
perses Titandioxid mit einer TeilchengroBe zwischen 1 
und 10 nm, mit weniger als 0,1 Gew.-% Kohlenstoff und 
einer Transparenz von mindestens 99% (siehe oben). 

Bevorzugt wird vor der Zugabe der einbasigen Saure 
geld art Dies kann in einfacher Weise durch Sedimenta- 
tion, d L mindestens 12stundiges ruhiges Stehen und 
Dekantieren erfolgen Es ist aber auch moglich, zu zen- 
trifugieren oder zu filtrieren, falls erforderlich mit einer 
Filterhilfe. 

Durch die Zugabe der einbasigen Mineralsaure wer- 
den die in Reaktionsschritt a) gebildeten Nanopanikel 
reversibel ausgeflockt Die erhaltenen volumindsen 
Flocken sind aufgrund ihrer GrSBe (bevorzugt 1 bis 
10 u.m) gut zentrifugierbar und filtrierbar. Die bevor- 
zugte einbasige Saure ist Salzsaure. anhand derer die 
weitere Verfahrensweise naher erlauten werden soil. 
Bei Einsatz anderer einbasiger Mineralsauren ist ent- 
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sprechend zu verf ahren 

Bevorzugt sollte die HCl-Konzentration in der Salz- 
saure nicht kleiner als 1 molar sein; bevorzugt wird sie 
auf 1 bis 6 molar, besonders bevorzugt auf i bis 4 molar 
5 eingestellt 

Als Filtertucher werden solche aus saurerestcro Ma- 
terial (beispielsweise Polypropylen) bevorzugt. Beson- 
ders geeignet sind die dem Fachmann bekannten saure- 
festen Filtertucher, die im Rahmen des Sulfatprozesses 
10 auch zur Isolierung von TiOrHydrolysat verwendet 
werden, sowie Membranfiiter auf der Basis von Cellulo- 
se, Celluloseethem oder -estem 

Der Niederschlag wird anschlieBend ausgewaschen, 
bevorzugt mit der gleichen einbasigen Saure, die auch 
15 zur Fiockung verwendet wird Im Fall von Salzsaure ist 
3 bis 6 molare Salzsaure als Waschflussigkeit besonders 
geeignet. 

Die erhaltenen (salz-)sauren Niederschiage (Pasten) 
enthalten je nach Filtcraggregat und Ausgangsmaterial 
20 20 bis 40, typischerweise etwa 30 Gew.-% Ti0 2 , Rest 
Waschsanre und gegebenenfalls geringe VerunreLni- 
gungen. 

Die Niederschiage liefem, :n Wasscr aufgenommen, 
"Losuogen* (Sole), die bis auf eine leichte Opaleszenz 

25 (Tyndall-Effekt) klar, transparent und farblos bzw. fast 
farblos sind In diesen Solen liegt das Ti0 2 vollstandig 
als Nanopanikel vor, dessen Durchmesser zwischen 1 
und 10 nm liegt 
Es gelingt auf diese Weise, stark saure, nahezu vollig 

30 transparente (wasserklare) Sole mit bis zu ca. 
20 Gew.-% T1O2 herzustellen. Die Transparenz der SoLc 
liegt bei einer Konzentration von 5 Gew.-% Ti0 2 iiber 
den gesamten stchtbaren Spektralbereich uber 99% (ge- 
messenin 180°/d-Geometrie). 

35 Durch Zugabe einbasiger Minerals auren, z. B. HC1, 
konnen die Nanopanikel wieder ausgeflockt, abfiltriert 
und gewaschen werden. Sie sind in dieser Form bet Auf- 
bewahrung um 0°C wochenlang ohne Veranderung 
haltbar. 

40 Ahnhche Sole sind auch in polaren organischen L6- 
sungsmitteln, in erster Linie in ein- und mehrwertigen 
kurzkcttigen Alkoholen, wie z. B. Ethanol und Butan 1 
diol(l,4) herstellbar. Die Aikohole weisen bevorzugt 1 
bis 10 Kohlenstoffatome im Molekul auf. 

45 Durch Abdampfen der Flussigkeit und der anhaften- 
den Saure bei moglichst niedriger Temperatur im Vaku- 
um oder uber NaOH (Raumtcmperatur, Gefriertrock- 
nung) erhalt man aus den Pasten glasartige Xerogele, 
die bei nicht zu weitgehender Abtrennung von HjO und 

50 HQ inWasser klar dispergierbar sind. 

Durch Dialyse gegen verdunnte einbasige Mineral- 
sauren gelingt es, gegebenenfalls vorhandene Schwer- 
metallionen abzureicheriL 
Bei der Dialyse des saksauren Sols gegen destilliertes 

55 Wasser fuhn die Kondensation der Nanoteilchen zur 
Bildung von Gelen, die bei ausreichend hoher 
TiOr Konzentration monolithisch sein konnen. 

Bei Anwendungen, in denen Sauretiberschusse sto- 
rend wirken, konnen die erfindungsgemSLBen Teilchen 

60 anschlieBend in prinzipiell bekannter Weise im neutra- 
len pH-Bereich stabilisiert werden, z. B. mit Acerylace- 
ton (WO 93/05875) oder mit Hydroxycarbonsauren (EP- 
A518 175)l 

65 Beispiel 

Herstellung einer Zwischenschicht aus nanokristalli- 
nem "H02 in Polyvinylalkohol und einer elektrolumines- 
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zierenden Anordnung en thai tend diese Zwischen- 
schicht 

A) ITO beschichtetes Glas (hergestellt von der Fa. 
Baizers) wird in 20 x 30 mm 2 groBe Substrate ge- 
schnitten und gereinigt Dabei werden folgende 
Schritte sukzessive durchgefuhrt: 

1. 15 Minuten mit destillienem Wasser und 
Faltero! im Ultraschallbad spulen, 
2 2x15 Minuten rait jeweils frischern destil- 
liertem Wasser im Ultraschallbad spulen, 
3. 15 Minuten mi: Ethane! im Uitrascballbad 
spulen, 

4. 2 x 15 Minuten mit jeweils frischern Aceton 
im Ultraschallbad spOlen, 
5. Trocknen mit fusselfreien Linsentuchem. 

Das elektrolumineszierende Polymer Poly(2-me- 
ihoxy^^'-ethyl-hexoxjO-l^-phenyiene-vinylene), kurz 
MEH-PPV, wird wie beschrieben bei D. Braun et al, 
App. Phys. Lett 58 (1991) 1892 hergestellt 

Eine l%ige Losung des elektrolumineszierenden 
Polymers MEH-PPV in Chloroform wird gefUtert 
(0,2 nm-Filtcr, Fa. Sartorius). Die gefilterte L6sung wird 
mit einer Lackschleuder bei 1000 U/min auf der ITO- 
Schicht verteilt Die Dicke des getroclcneten Films be- 
tragt 105 nm. Die Rauhigkeit der Oberflache betragt 
5 nm (StylusprofDometer Alpha-Step 200 der Fa. Tencor 
Inst). 

B) Die verwendeten Nano-Ti0 2 -Panikel werden 
durch Fallung aus Titanylsuifatlosung mit AlkaJil- 
auge wie folgt hergestellt 

Herstellung des Nano-TiOa aus sogenannter 
Schwarzlfisung 

In einem doppelwandigen, beheizbaren 6-1-PIan- 
schlifftopf mit mechamschem Ruhrer, Thermometer, 
RuckfluBklihler und mit Bodenventil zum Ablassen des 40 
Produktes werden 1400 ml 7J5 gew>%ige Matronlauge 
auf 85° C erwarat. In einem 1-1-DreihalskoEben mit Riih- 
rer, RuckfluBktihJer, Heizpilz und BodenablaBventil 
werden 804 ml einer nach dem Sulfatverfahren herge- 
sieilten FeSCU-haltigen Schwarzidsung (dare = 45 
lJ556g/ml; 13#3 Gew.-% TiCb enispricht 217 g/i; 
28,39 Gew.-% freie H2SO4) auf 60° C erwarrot Unter 
iniensivem Ruhren Jafit man die Schwarzidsung inner- 
halb von gut 3 Minuten aus einer Glasduse in die vorge- 
legte Natronlauge einlaufen, wobei sich vorflbergehend so 
ein dichter, dunkler Niederschlag biidet Durch die Neu- 
tralisationsw^rme erhfiht sich die Temperatur der Mi- 
schung auf 92° C Nach etwa 5 minOtigem Nachriihren 
ist die Mischung nur noch leicht geiriibt AnschlieSend 
wird sie in 20 Minuten unter weiterem Ruhren auf 30 c C 55 
abgekuhlt 

Zu 244 ml einer so hergestelhen Mischung werden 
innerhalb von 5 Minuten bei Raum temperatur 244 ml 
halbkonzentrierter Salzsaure (20,6 Gew.-^o, ca. 6,2 mo- 
lar) getropft Es biJdet sich ein weiSer Niederschlag. €0 
Kach IstQndigem Stehen zur Vervollstandigung der 
Fallung wird der Niederschlag fiber ein Cellulosenitrat- 
filter abgesaugt und portionsweise mit insgesamt 900 ml 
der obengenannten Salzsaure gewaschen. 

Es werden 32,5 g einer weiBen Paste mit 34,5 Gew.-% $= 
TL0 2 (entspricht 58% der Theorie), 14,7 Gew.-% HCL 
2,7 Gew.-% SO4 2 ' und I70ppm Fe erhaiten. 

10,8 g der Paste werden in 32,1 g destilliertero Wasser 
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gel6st Die "Losung" enthalt ca. 83 Gew.-% Ti0 2 und 
3,6 Gew.-% HG und ist nahezu klar. 

Die Nano-TiOrTeilchen haben einen mittels Ultra- 
zentrifuge (L6sungsmittel: Wasser/HCl) bestimmten 
5 Durchmesser von 4,5 nm und enihalten zur Stabilisie- 
rung ca. 50 Gew.-Vo HCl bezogen auf TiO:. 

Der verwendete Polyvinylalkohol ist Moviol 8—88 
(HoechstAG) 
Eine Ldsung bestehend aus 1 Gewichtsteil 8%igcr 
10 Nanotei2chen-TiOrL3sung gemaB Beispiel B) in Was- 
ser und 2 Gewichtsteilen aus 2£ %iger Moviollosung in 
Wasser wird hergestellt 

Diese Losung wird gefilter: (02 vim-Filter, Fa. Sano- 
rius). Die gefilterte Losung wird auf dem MEH-PPV- 
is Film aufgebracht und mk der LackschJeuder bei 3000 
U/min verteiit Die getrocknetc GesamTScbichtcicks des 
2-Schichtaufbaus betragt 159 nm. Die Rauhigkeit der 
Oberflache betragt 8nm (Styiusprofiiometer Alpha- 
Step 200 der Fa. Tencor Inst). 
20 Das so hergestellte Doppelschichtsystem wird an- 
schlieBend mit Al-Elekiroden bedampft Dazu werden 
mit Hilfe einer Lochmaske isolierte Al-Punkte mit ei- 
nem Durchmesser von 3 mm auf dieTKVMoviol-Ober- 
flache gedampft W5hrend des Aufdampf ens herrscht in 
25 der Aufdampfapparatur (Leybold) ein Druck von unter 
10" 5 mbar. 

Die ITO-Schicht und die Al-Elekirode werden uber 
elektrische ZufQhrungen mit einer Spannungsquelle 
verbunden. Beim Erhohen der Spzimxmg fheBt ein 
20 Strom durch die Doppelschichten. Ab einer Spannung 
von 5 Volt wird Elektrolumineszenz nachweisbar. Die 
Faroe der Elektrolumineszenz ist gelb-rot 

Die Elektrolumineszenz ist als Funktion des flieBen- 
den Stroms in Fig. 2 dargestellt 

Fig. 2 zeigt de Abhangigkeit der Elektrolumines- 
zenz-Intensitat vom Gleichstrom, der die Anordnung 
bei \-ariabler Spannung durchflie3t Die Leuchtdiode 
mit dem 2-Schichtaufbau, dh. mit der TiCVMoviol- 
Schicht zwischen der elektrolumineszierenden Poly- 
merschicht (MEH-PPV) und der Kathode, leuchtet bei 
gleichem Strom 6e\ithch heller als Im 1 -Schichtaufbau. 

Deutiich zu erkennen ist, da3 die Elektrolumineszenz* 
intensitat der EL-Anordnung mit derTiCVMoviol-Zwi- 
schenschichi bei gleichen Stromen deutiich hSher ist als 
im System ohne die TiOj/Moviol-Zwischenschicht (Ver- 
gleich). Die Leuchtdichten bei 20 V betragen in beiden 
EL-Anordnzmgen 10 cd/m 3 . Mit der TitVMoviol-Zwi- 
schenschicht flieSt aber nur ein Strom von 03 mA, wah- 
rend der Strom ohne die Ti0 2 /Moviol-Zwischenschicht 
bei 20 V 30 mA betragt Besteht die Zwischenschicht 
nur aus Moviol, flieBt kein Strom und es wird keine 
Elektrolumineszenz nachgewiesen. 

PatentansprQche 

1. Zwischenschicht in elektrolumineszierenden An- 
ordnungen, enthaltend feinteilige anorganische 
Partikel (Nanoteilchen), die in einem polymeren 
Binder dispergien sind 

2. Zwischenschicht gemaB Anspruch 1, enthaltend 
Metalloxide oder Halbleiterverbindungen aus der 
IIL und V. Hauptgruppe des Periodensystems nach 
Mendelejew (III— V-Halbleiter) oder Halbleiter- 
verbindungen aus der II. und VL Hauptgruppe des 
Periodensysiems nach Mendelejew (II— VI-Halb- 
leiter) als anorganische Partikei 

3. Zwischenschicht gemaB Anspruch 2, enthaltend 
Ti0 2 , SnOi ZnO, W0 3 , AI2O2. Fe^O* GaP, A1N, 
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ZnSe oder CdS als anorganische Partikel 

4. Zwischenschicht gemaB Anspruch 1 enthaltend 
Utandioxid als anorganische PartikeL 

5. Zwischenschicht gemaB Anspruch 1, wobei der 
Gewichtsanteil der anorganischen Partikel im poly- s 
mcren Binder 0,1 bis 90 Gew.-°/o (bezogen auf die 
gesamte Zwischenschicht) betrigt 

6. Zwischenschicht gem&B Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die anorganischen Partikel aus 
hatbleitendem Material einen Bandabstaad von io 
mindestens 1 eVaufweisen. 

7. Verwcndung von feinteiiigen anorganischen Par- 
tikeln, dispergiert in einem polymeren Binder, zur 
Herstellung von Zwischenschichten in elektroiumi- 
neszierenden Anordnungen. is 

8. Elektrolumineszierende Anordnung enthaltend 
eine oder mehrere Zwischenschichten gemaB An- 
spruch 1, 

9. Verwendung von elektrolumineszierenden An- 
ordnungen gemaB Anspruch 8 zur Herstellung von 20 
LeuchtanzeigeiL 
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